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cCAPITULO I

INTRODUCCIOR

Es de tomarse en cuenta, el gran interés que actualmente &o
estd dando al estudio del cemportamisnto de 4cidos y bases potencla =
les, en diferentes disolventes no acuosos, zapecialrente aquollos ca-
208 en que ls titulacidn de loa miamos no puede hacerse en agua, bien
8ea porque su ionizacién es ruy bala, o porque no son suficienter=nte
golubles.

Siendo la Dietanolamina un compuestc muy soluble, conaiderg
do como una base débil no titulable en modio acuoso dedbido a ou daja-
fonizacién, y considerando tacmbidn que la Trietanolamina tiene prople
dades semejantes, se considerd interesante realisar un trabajo con ==
Dietanolomine y hacer un estudio comparativo a los ya realizados cone
la Trietenolamins.

Sua propiedades son las sipulentes:

1.- Moseen tres grupos potencialmente activos, (e) grupo ==

amino y grupos oxhidrilos).




2.- Som compueetes suy tolubles, perv de muy baje lo-
nizaclén,

Yo~ Se conmidersn bases déldles no titulables en me =
din acuom.

fus rrepietadon N4 can eon dedidan al grupo amino, que tig
e un par de elecirunoa no conrariidoas en ol 4toma do nitrereno. Lose
grupon aleshol primssin tienmen propledaden blalcoz, poro tambion pro-
santan propiodaden ligeramente 4cidas dedido 2 sue puden liberar pro,
tones aubatituverdo el hidrdpenn por setales,

Jon coususatod suy solubles en agus poro su ionisacién es -
kuy bajs, por le que mon bassn détiles y no tiwslables eq padio acuo-
0.

Pars el antudio de satos cozpuestos, se recurrid al uso de-
digolventes no acuczos los cusles deban presentar una polari dad quoe -
permite la tonizacidn de dichos comruestos ¥ aeleccionando estos di -
solventes de acuerdo con las propiedadeg Scidas o bdsicas de los coa-
puestos en eatudio,

Conaiderande que la Dietanolacmins ea un compuzsto de eardc-
ter hinico, se eligieron disolventes de definido cardcter acidi co, el
cloroformo v la mettl-otl l-catons,

Selecclonados lon disolventes so determind o)l pH que tendrd
la df stanolamina on la soluctdn cloroférsica v la motil-etd l-coténica
& distintas concentracionen y a temporaturag wariables, y 8o calcula-
ron los valoreas de lan conatantas de acldes K, y de bastcidad Ky

Eato se considerd interesante pues se penad que seria dife~

rente al efecto que tendrd cada uno de estos dieolventes,




CAPITULO I1

GENBRALIDADES

Las distintas teorfas que exiaten para 1a definicién de ==
dcidoe y bases son variss, y no 8@ oponen entre 8{, sino sa comple -
nentan,

El concepts 4cido ha evoludi onado a travds del tiempo do -
acuerdo con los astudios realizndos al respecto kr varios investigy
dores.

En un princinio se clagificaron los dcidos y bases gegln -
que actuaran en un sentido o en otro frente a ciertos compuestos lla
mados indicadores cuyo color dfiere segln estén en wadio dcido o =~
bisico. Eate accién se debe a la diferento fonizacién.

Sepdn la teorfa idnica de Arrhenius, dcido os toda substan-
cla que en soluci én do iones nt y baso tods cubstancia que en golu =
cién da OH-. Eato solo o8 exacto cuando se trata de solucione s acuo -
sas. Cwando oe disuslven dcidos o bases an modios no acuocod no se ==
obtienen hicrogeniones ni hidroxiliones, y sin embargo puaden identl«
ficarse las reaccionss caracterfoti ces de sus funcionea respectivas =

como la accién catal{tica frente a clortae reacciones provocadas por=
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asu cardcter Scido o bisico,

Acosde coh eston remltadas, Bronsted ha propuesto una defd.

nicidn ads sannlis de eotas fund anes prescindiendo de las cargas.

Kl define dcldn como todo lowm, soldculs neutra o compuesio-
que 3 capas de mumintiatratr protenes, ¥ bage todo {on, moldeula neutra
o compuesto capan 42 acaertarlod,

En matg teorf{a on romiere mreepartaronte un carbio rocipro,
¢o do lan doo functones dcido y base, puesto ud no punde haber deg «
prend imlento dn un protén 8l no exiate en el medio otra subatancia --
que lo fife, eato da ¢oGo razultado ls formacidn de un nuovo ficido y-
una nuova base.

La teor{a de Br@nsted fija un concepto ndo amplio que persl
te clastficar como 4cido o bage gran nuimero de pubstancias que no 39=
r{a posible clanificarlas atendiendu a la teoria de Arrhenius. Do la-
glema manera nos aclara el comportamiento de algunos compum stos que -
se comportan indistintamente coma 4cidos o como bases, seghn que la -
subatencia frente a la que reaccionan tengan mayor o menor capacidad-
de aceptar o liberar protones. Por ejemplo, el agua fremto a determal-
nadon comnuestos es C3pas de ceder protones comporténdose como wn el
do v en otros casos puede aceptar protones comporténdooe como base.

Lo anterior noa indica que el concepto dcido y base no es
una caracterfatico definida do un compuaento que la tiene si no eg un
aprectiad 6n relativa.

Lewiz define como base a todo dtomo radical ¢ compussto ri-
co en elactronea que puede compartirlos con otro 4dtomo radical o com-
puesto, y como &cido a todo 4tomn radical o compuesto que pueds acep-
tar electrones,

Como se vé esta tenria nos di una defintici én diforente piro
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no opuesta @ la snterior de BrOnsted. Segln eosto e) szonfaco serfa una
base no solo poreue do scuerdo con la tecris de Brénsted puede aceptar
protonas para forwar la nel de smonio al no que pusde compartir su par
de electronee ton olro csapucoto.

Do scuerds con enta definicién oe penoralice aln efic ol con-
cepto deida-bage, yo quo prescionde dol dinolvente y la martieulas acep
tada pusdo per protén, 14n o moldcula culosqierd.

Hay otro concepto dade por M. Usanovich. El dofino dcido co-
mo toda substancia que produce cationes, se combina con aniones o fore
wa ealea cop basos, en otras palabras podria decirse que ol dcido 03 -
un catién donador o un receptor de electrones o un oxdante, y base la
define como toda substancia que produce aniones o guninistra electro =
nes o se combina ~on caticnes.

Por lo que se ve eate dofinicién estd de acuerdo con las teg
rfaa anteriores,

Dobids a estas consideractones actualmmte go ha dospertado=
un gran interédo por ol estudio del comportaniento do clertos HPWE -
tos como dcidos y bagon potenciales en dleolventes no acuocna; 89 0b =
servé quo diferentesn compuastos solubles o no en agud, pSro que pusd «
tos frente a olla sufren una ionizacién muy baja o no o9 {ond zan, por -
1o cual no pueden gor valorados en medio acuogo.

Bato ¢l 8 origen al estudio do dichoos compusstos on & golven=-
tos no acuosos pero cuya estructura les dé ciorta polaridad que parsi-
ta la fonizacién de leo conmpuestos on estudio, golacclonando loo dieol
ventas de acuerdo con lao propicdades dcldao o bisicas de dichos 0B =
puestos,

En lap moléculas de los solventes, la distribtucifn do las -

eargaa poaitivan o nagativas provoniented do lop protones y clectro =
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noo pusden ester detrituidas d2 uns maners ceimétrice o de una forma
eindtrica donds lugar a dos claees de gol vantes: Loz polares, en loe-
qe la distridbucién esimdtrica do lao carpac persite la formacidn de-
dos polos, ol ragetivo y el pogitivo; ¥ lag no polares on las que la-
dletribuci én simleries do las cargas, ds com pegultads una eargs how
zogénes.

En loo colventoo con coldculae dipolarcs, doioo c9 mantle -
nen unidoo por lo fuergo de atracd én catre cud polod OpUSTiOC, POT ==
este misma rasbh todes los l{quidos polares 5o gosclem ecatre of g pev
1o miezo todo colute polar se disuslve en los colventes polares.

Cuando 8o dfsuelve un soluto polar en un liquido quo tan =
bién lo o8, las ooléaules del coluto gon atrafdae por los zoléxlan -
del dieolvente.

Tcdo lo contrario aucede al tratar do mesclar des lfquidos-
uno polar y otro no polar, que no son misdbdlea, o el tratar de digol
vﬁr ua soluto no pelar en un solvento polar o viceversa que los hace
insolunlos,

Bl agua ea un lfquide polar pues sus moléculas procentan --
doa polos y por lo tanto disuslven colutos polaree, ¥ dan z23¢lad ho-
wogéneas con todos los li{quidos polares.

?odos les hidrocarturon derivades del patréleo y del al@i-
trdn de hulla econ substzneias no polares, por lo que con ingolubles -
an agua, on candtlo poe diouelven ¢n otroe 1{quidop como el totraclora-
ro de carbono, 4ter, sulfuro de¢ carbtono, ete,

La Dletanolamina o@ un compuesto de gren importmais on la=
actualidad, eosta importancia dopende de 8ud {inumerahles aplicacionssw
on distintos aspoctos en la industria, por lo quo su ectudio desde ol

punto do wWoeta de sue grupod funcionales y do log elezantes qu la ~=
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constituyen a8 de gran interéds.

31 obhaervamss st Armuls vesos que tlene dos radicales aleg
nilo y un grupe aaino secundario. lLos grupes exhidrile de los radia-
lea pueden o clortos CasRo ceder protnnes y tendrian entonces cardc~
ter detdo, poro tamtd 4n runden substitulr eovo oxhidrilon y tenor ciie
goncas cardctar nicline

sdonin Yoz Atnwos de oxfgono tienon don pares do clectiomsd

3

no cuwspartidea, lo au le confiere marcado carficter alcalino, y en ==
especial este cardctor 5o dobe a e O URR aaina.socundaria.

Conatderando rues quo predonind octe cardctor bdsico se oli
gleron para fu estudio dtsolventas do definido cardctér acidico: Clo=-
roforeo vy =otil-ctil-cotom.,

La motdl- stil-cotons en su forea rautéoora endlica pusdo -
comportarsa coao dcido pues W ene un Frupo oxhidrilo unido a un Car =
bén que lleva una dobhle liradura. £1 cloraformo @8 un solvente deo ca=
rdctor deido puos tiene un hidrégenc gsubati tuitl o,

Una ves eligtdos los dipolventes 3o deterainaron las cons =
tanten K, v Ky, como 89 nmlica en ol capftulo sizulento.

K, o3 la conatantae de acidoez do una subatancia. Su valor --
indica la intensidad de su disociact én, al aumentar indica que el cold
pueato aa fuertecanto 4l scclado; un valor muy bajo indlca quo el com=
puesto ¢a muy ddbil como dctido,

Ky @3 la conatanto de 4 soctacién de una base, 51 un cem =
puesto presenta ol valor do K muy alto, precontard muy bajo el da ~=
%y y rociprocammnto.

Al dotermimr loa valores do Ky ¥ Fp deun compuosto podres

mos anbor 2l actus preforentomente coro 4ctdo o cono base,

-




CAPITULO III

PARTE EXPERINENTAL

Se prepararon soluciones cloroférmicas y cotdnicas do dieta=-
nolamina a diferéntes concentraciones, pirtiendo de una solucién o34,
y 025 M de las cales se fueron haciendo diluciones para obtener sub-
multiplos, .3, .03, .0}, .05, etc. :

Obtenidas las dlluciones se determiné ol pH a8 cada una ha =
ciendo cada detorminacidn a diferentes tenporaturas tomndo 5 lecturas
de cada una y haciendo un promedlo de éatas,

las determinacio: es de pH se hicleron en un podicdor de pH ==
Beckman Modelo G.

Pl medi dor de pH consta de doo electrados, uno do calomel y-
otro de vidrio. El electrodo de vidrio consiste e un sistemd gloectro=
quimico Ag/ApCl/HCL, El olemanto acti vo de oste clectrodo o8 una fing=-
membrana ds vidrio, que actua como {ntercambiadora do iones, la que --
pone en contacto dos 1{qidos de d'"erento concentracién de iones hi -
drégeno 1o que oripgina que ae produzca una 4l feroncia do potencial on=

tre ambos lados de la membrana, 1a cual es proporcicnal a la diferen -
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cia do pft entre ambos lf{quidos. EIl liquido contenido dentro de la zem
brana es unp soluct 6n da pH conocido y el 1fguido extermo es la solu-
el6n cuyo pH sv va a medir, la diferencla de potencial producida se -
leo an una eacaln directamnte on unidades de pH. Bl alectrode de vi-
drio debe tener un potencial pricticacanto conatmte llasmdo poten «=
cial de astimotrin del ordon de 10 mv, y oate deponde de la conpesi -
c1én del vidrio do la manbrana, de la forza do la mombrana de la mang
ra como ae hiso y los eambios que pueda pufrir con ol tlompo por lo =
que o8 necosario estandarizar el eloctrodo antes de las dotorminacl o=
nes con una solucién buffer do pH conocido,

£l electrodo del calozel consiste en un sistema electro qui
mico Kg/H52C12/ en una solud én saturada do KCl, por medio de la cual
se pone en contacte el electrodo con la muestra.

£ste slectrodo os una semicelda del mistema, y dd una poten
cial (Potencial de referancia) en propord én al cual os medido €l po-

tencial del electrodo de vidrio.
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Los cAlculon ne hicieron de la sipul ente manera:
Por definicidén sshemos wue ol pH ea el logaritmo negative de-:

1a concmntiracién de foncs hidrégenos.

pHe - log (H¥) & {u¥) o 1O-FH SRR § ¥ |

¥a obrtantda la ecncentracién de forms hidréreno caleulemos -
1a conatante de disociacidn ¥, jue en oate Casd zratdndose del cloro =

formo que oa el solvmte, tentriamos qua:
HEC1, — 0t} Clyc- cememenee {2}

Zsta ecuacién la consideramos reversible y por coasignientes

sujeta a la ley pgeneral del equilibrio quinico, la ccuacién de oquili-

brio serd:

- (n’) (clxc-) - g 2 - (3)
Ks—Tmeery)

Como por cada protén se debe liberar un 16n C13CT su concdn-

tracién debe ser ipual. Por consipuiente la férwula qedas

)2 cmcmmanee (3)
(HCCI;)

Ls lmctura hecha en el potenciémetro es muy pegquofia con res.

pecto & la concent acién del cloreforro, tamto que eata la podemod con

siderar constantae.
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la repreamtacidn de la ccuacidn serd:

Kyz (W2 J— T

Zxpreesi én sezajante de la Ky del agua.

PEgs = 2 logyq (H) memmameee (6}

A 20 C 8o encontrs que ol cloroforzo df un pH de 6. Parlo =

tanto 1a concentracién do lomeo hidrdgeno es de 1 X 106,

i)z 1 x 10-8 T '
Egs 1 X 20712 cmmmeeene {8)

para obtaner la ecuacifn de la cual 88 pudiora dedugir el -

valor de la mnstante do la basinidad y acides do la dietanolamina y«

por conasiguiente caleular o) pK, y el pky, 88 hizo por medio de la 8}
gutente consideractién,

21 cloroformo dd una lactura do pi 6, por consiguicte dobe-

toner clertn jonizacién la cual oxprogamos en la ecuacién 2, por 1o -

tanto tenemos uol

RyEH: § HECly = R tH:i § C1yC7  wmowmmee= 9)

(roumint) (C1567)
{f 1)

Que por la wlrma ranén que, explicamos e la eaci bn L tone-




S——TT T

p!h: ?Pﬂ - lﬁglo (Bzwﬂ, - - - (12)

Tenemos tamdbién que:

Py 4 PEy= P4 wmmmamame (13)

Da esta ecuacién podemos despejar a pKy, sue no 82 conoce y-

tandremos:
PKp= pK - pK ceseenmses (14)
Por conalgulentae:

. Pp= - logyg Ky —meememn (15)

K, 10-PRy ceememees {16)
El miomo raciocinio se aplica a la metil.eti)-cetona, la =--
cual podemos conaiderar existe en equilibrio entre sus dos forzaa tap

témeraa:

CH3-002-C"3 ~wg» CHge i«CHg-CH;
iR



-1 -

Al detarsinar el pH de la metil-etil-cetona, se¢ encontrd --
una diferencia de potencial que correspende a un pH 6.5, eo decir, ==
que dobe Mmber una contentracién de iones de hidrdégerno paquefia poro =
real, irual a 1 X 108+5, Como en osto caco la concontracién en 6l eg
t14n oa fpual 8 la concentracién del anidn, y tashién lo concentra <=
ctdn de lon pmdustag 4o disoclacl 4n es muy peguefia en relacidn s la=-
concentrazi An de molbéculap no diroctndas, dova ditima lo podemos con-
aiderar constante y por lo tanto podaroa hablar tamhi én do unz cons -
tante Ky comparable a la Ky del apua a la temperatura de 20°C a la -~
cual ae hiza la determinacién del valor de éata constante para 1la moe
til-etil-cotona es de:

- -13
K4= 1X10

los valores obtenidoa se encuentran en las tablas AyBy -
1as curvas de variaclén yara las constantes K, y K, 86 encuentran en-
las gréficaa I, II, II1, IV,

Se hizo una comparacién con los resultadoa obtenidos en la-

Trietanolamina por A.E. Agullar {(U.I.A.) tesis profesional.
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capiruio IV

RESULTADOS
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CAPITULO V¥

ODOBSEBERVACIONES

1.- De loa valores obrenidos y que estdn triteados en laa-
tablas A y B, se observa que:

a).- Cuando la detanclasina se disuelve en cloroforss ==
los valores vartan con el aurento de la temporatura-
y la congentracién stendo con ésta mayor ol cambio -
que con la temperatura.

b).- Cuando ae disuolve la dietanolamina en motd 1-otd 1-cg
tona, %0 ohaerva ol mimmo efecto qua para ol cloro =
formo.

2.- Cuardo la dietanolarina se dipuelve en cloroformo, se~
obparva que ol valer de K, calculado on la forrma qus =
sa hiso, oo decir sin constd erar la actividad iénlea,=
sufre un descenso paulatino a poadida que aueEanta la «=
concent raci én indicando que 12 molécula va ostendo mo=
nos disociada, deo lo que podemos intorpretar, que como

ya @ sabido al aumentar 1a concentracién, disminuye -

1a actividad,




- £d =

al,~ La stma ctoervacidn puede tncerse cuando se disuel
v on meiileatilecotona,
lo= 38 80 conpara ol conportaziente de ln dietanclomina =

asm el ohaerearis par Azuilar con 1s trietanolamina vawe

mon gque ez muy uinilar, anban m=:inad pregentan COROT -

actlvidand al o

tar la concernrazidn y los valores -
ohtenidng jara F.n y Ey BOR cozmrmblesn,

Eota simflizud ruete ohservarse mefor en la gréfica quo ==

representa )a variacidn en el valor de lao constartes al aodi ficar -

la concentracidn,
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